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Hydrophob-hydrophile Verbindungen zum Behandeln von metallischen Oberflachen % 

Die vorliegende Erfindurig betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel X-Y-L-(W-Z) n , bej 
denen ein hydropho^er und. ein hydrophiler MolekQItei! miteinander VerknUpft sind, und es sich 
bei X urn eine Endgruppe, die starke chemische und/oder physikalische Wechselwirkungen zu 
5 Metalloberfiachen ausbilden kann, bei Y um eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, bei L 
urn eine verknQpfende Gruppe, bei W um eine hydrophile Gruppe uhd bei Z um eine weitere 
Endgruppe handelt. Die Erfindung betrifft weiterhin Zubereitungen, die diese Verbindungen 
enthalten, sowie die Verwendung der Verbindungen zum Behandeln von MetalloberflSchen. ■ 

Die Behandlung metallischer Oberflachen' mit' geeigneten Mitteln fGr verschiede'nste 
10 Anwendungszwecke. besitzt grofce wirtschaftliche Bedeutung. Typische Anwendungsbeispiele 
• umfassen die Behandlungen zur Verhinderung von Korrbsion, zur Hydrophilierung oder 
Hydrophobierung 'von Oberfiachen oder zur Verbesserung der Haftung mit weiteren Schichten 
wie beispielsweise Lackschichten. 

Zur Verlangsamung oder Verhinderung der Kqrrosion werden Schutzfilme und/oder 
15 Kdrrosionsinhibitoren eingesetzt Wahrend ein Schutzfilm permanent auf das Metall aufgebracht 
wird, wird ein .Korrosionsinhibitor Qblicherweise Stoffen, wie beispielsweise fiQssigen 
: Mischungen zugesetzt, die bei KOntakt mit dem Metall Korrbsion yerursachen oder 
beschleunigen wUrdeh. Technisch gut geeignete Systeme mQssen' neben der 
korrosionsinhibierenden.Wirkung einer Reihe von weiteren Anforderungen genQgen. Sie sollteh 
20 beispielsweise gleichmSSig auf eine Metalloberfiache aufzubringen sein und eine gute 
, Barrie.rewirkung gegenUber korrosionsstimulierenden Gasen und FIQssigkeiten haben. . Des 
Weiteren sollen die Komponenten der Schutzfilme bzw. die Korrosiqnsinhibitoren leicht, in 
genQgender Menge zugSnglich und aufierdem mGglichst preiswert sein. 

Korrosionsinhibierend wirkeride Verbindungen mQssen- aber noch eine Reihe weiterer 
25 Anforderungen erfGllen. Zur Verhinderung von Korrosion aufgebrachte Schutzfilme bilden haufig 

nur eine Schicht in einem Schichtenverbund. Ein einfaches* Beispiel bildet eine metallische 
. Oberfiache, die zum Korrosionsschutz mit einem geeigneten Mittel beschichtet wird, und 

anschlieBend eine weitere Beschichtung wie beispielsweise ein Lack aufgebracht wird. Zu 

diesem Zwecke eihgesetzte Verbindungen mQssen einerseits eine gute korrosionsschutzende 
30 Wirkung aufweisen. Sie mQssen aber weiterhin eine sehr gute Haftung sowohl bezUglich der 

metallischen Oberfiache wie bezGglich' der zusatzlichen Schicht aufweisen, um dem Verbund 

eine ausreicheride Festigkeit zu verleihen. 

; Moderne Automobil-Karosserien oder auch Materialien fQr Haushaltsgerate" mit einer hohen 
BestSndigkeit gegen Durchrosten werden Qblicherweise in vielstufigen Prozessen hergestellt 
35 und weisen viele verscHiedene Schichten auf.- Sie bestehen typischerweise aus einem 
Stahlblech welches zunSchst elektrochemisch oder* feuerverzinkt wird. Dieses wird zur 
Verbesserung des Korrosionsschutzes und zur Verbesserung der Haftung weiterer Schichten 
Qblicherweise phosphatiert, Danach wird .Qblicherweise mit" Cr(VI)-LQsungen oder anderen 
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LOsungen nachbehandelt. SchlieSlich wird eine Grundierschicht. aus organischen Materialien 
aufgebracht. Das so behandelte Blech wird anschliefSend mit einer oder — Ublicher- mehreten 
verschiedenen Lackschichten. beschichtet. Es ware Oberaus wQnschenswert, diesen 
komplizierten Schichtaufbau durch einen einfacheren Schichtaufbau mit weniger Schichten, . 
5 aber gleich guter -Oder sogar besserer Korrosionsschutzwirkung zu erset^en. Es ware 
insbesondere wQnschenswert, die Phosphatieruhg " und die Nachbehandlung vermeiden zu 

* kannen und statt dessen eine einzige Grundierschicht zu verwenden, die Fuhktionen dieser 
Schichten mit Qbernimmt 

Von WO 98/29580 ist vdrgeschlagen worden, zur Behandlu'ng von metallischen OberflSchen 
10 wassrige LSsungen von Verbindungeh des Typs XYZ einzusetzen, wobei es sich bei Y urn eine 
gera'dkettige, hydrophobe Gruppen, bei'X urn saure Gruppen wie Carboxylat oder Phosphat 
und bei Z Urn verschiedene saure, basjsche und/oder reaktive Gruppen handelt. X dient zur 
Anbindung an die metallische Oberfiache und Z zur Anbindung an das Lacksystem. Jedoch ist 
die Oberlackierbarkeit vpn mit diesen Verbindungen beschichteten metallischen Oberfiachen 
15 insbesondere bei Verwehdung von Wasserbasislacken nicht immer gut. Weiterhin sollte zur 
optimalen Anbindung an das Lacksystem die Gruppe Z individuell an das jeweilige Lacksystem 
angepasst werden kennen. Jedoch lassen sich manche Kombinationen von X und Z nur 
chemisch ausgesprochen schwierig synthetisieren. 

EP-A 441 765 und JP-A 06-136014 offenbaren lineare Verbindungen,. bei denen ein 
20 hydrophober und ein hydrophiler MblekOlteil unmittelbar miteinander verknQp'ft sind. Sie weisen 
am hydrophoben Ende eine COOH-Gruppe und am hydrophilen Eride eine R-O-Gruppe auf. 
Anwendungen dieser Verbindungen im Korro^ionsschutz sowie andere Endgruppen sind nicht 
offenbart. 

\NO 99/525^4 offenbart Biopolymere abweisende Beschichtungen, bspw. zur Beschichtung 
25 ^ von Reaktionsgefaflen. Zur* Beschichtung werden Verbindungen eingesetzt, bei denen ein 
hydrophober MolekOlteil, beispielsweise ein Kohienwasserstbffrest und ein hydrophiler 
MolekQlteii t beispielsweise ein Poiyoxyalkylenrest, direkt miteinander verknOpft sind. Der 
hydrophobe Rest weist eine Endgruppe wie beispielsweise -COOH, -PO(OH) 2 oder -^SiCI 3 auf, 
wahrend es sich bei der Endgruppe am hydrophilen Rest beispielsweise urn eine kleine 
30 ' Aikylgruppe oder urn -OH handelt. Die Anwendung der' Verbindungen zum Korrosionsschutz ist 

• nicht erwahnt. 

! JP-A 60-226 117 offenbart bestimmte Monoester aus aliphatischen Dicarbons^uren mit 
Polyglykolen sqwie ihre'Verwendung zum Herstellen von ElektrolytlOsungen for Kondensatoren. 

Aufgabe der Erfindung war es, verbesserte Verbindungen zur Behandlung von 
35 Metalioberfiachen, insbesondere, zum Korrosionsschutz, bereitzustellen, die neben einer sehr 
guten Wirkung eine verbesserte' OberlackierbarHeit insbesondere mit Wasserbasislacken 
aufweisen. Die . Verbindungen . sollten weiterhin insbesondere fUr den Einsatz in 
Verbundsystemen geeig'net sein und gute ■ Haftung zwischen verschiedenen Schichten 
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vermitteln konnen. Sie so'llten weiterhin auf moglichst einfache Art uns Weise an verschiedene 
Anwendungszwecke angepasst werden konnen. 

Dementspre'chend wurden Verbindungen der allgenreinen Formel X-Y-L-(W-Z) n gefunden, 
wobei n fQr 1 , 2 Oder 3 steht und X.Y.L.W und Z die folgende Bedeutung haben:- • 

X: eine Endgruppe, die starke chemische und/oder physikalische.Wechselwirkungen zu 
Metalloberflachen apsbilden kann, umfassend mindestens eine saure Gruppe X 1 Oder 
Salze davon.oder mindestens eine hydrolysierbare, Si-haltige Gruppe X 2 , 

Y: eine Kphlenwasserstoffgruppemit 5 bis 60 C-Afomen, welche im wesentlichen , 
gleichartige, linear miteinander verknOpfte Einheiten umfasst, 

L: • eine verknupfende Gruppe, wobei es sich bei n?1 um L 1 , bei n=2 um L 2 .und bei n=3 
um L 3 handelt, und L 1 , L 2 und. L 3 die ifolgende Bedeutung haben: 

L 1 : eine linear verknQpfende Gruppe, die eine hydrophobe Gruppe Y mit einer 

. hydrophilen Gruppe W yerbindet, ausgewahit aus der Gruppe von S, -S-S-, -CO- 
0-, -D-CO-, -CO-NR 1 -, -NR 1 -CO.-, -0-GO-NR 1 -, -NR 1 -CO-0-, -NR 1 -CO-NR 1 - oder- 
NR 1 -, 

L 2 : eine verzweigende Gruppe, die eine hydrophobe Gruppe Y mit zwei hydrophilen 
Gruppen W verbindet, ausgewahit aus der Gruppe von -N<, -NR 1 -CR r <, -CO- 
N<i -NR 1 -CO-N<, -CO'-NR'-CR 1 ^, 

L 3 : eine verzweigende Gruppe, die eine hydrophobe Gruppe Y mit drei hydrophilen 
Gruppen W verbindet, ausgewahit aus der Gruppe von -NR 1 -C=, -NR 1 -CH 2 -Cs, 
-O-O, -0-CH 2 -C S , -CO-NR 1 -CH 2 -C S , -CO-NR 1 -C=, -CO-NR 1 -CH 2 -C s , -CO-0-C= 
Oder -CO-0-CH 2 -C=, 

wobei R 1 und R 1 ' unabhangig voneinander jeweils ifQr H oder C t bis C 4 -Alkyl stehen, 
W: eine hydrophile Gruppe, sowie 

Z: eine Endgruppe, bei der es sich um eine reaktive Endgruppe Z 1 Oder um eine nicht 
reaktive 'EndgruppeZ 2 handelt, 

wobei for den Fall, dasses sich bei L 1 um -CO-O- handelt, -COOH als erste Endgruppe X 
ausgesehlossen ist. 

Weiterhin wurden Zubereitungen zum Behandeln von Metalloberflachen gefunden, die 
mindestens eine derartige Verbindung enthalten, sowie die Verwendung derartiger 
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Verbindungen zum Behandeln von metallischen Oberflachen, insbesondere zum 
Korrosionsschutz. . ■ 

Zu.der Erfindung ist Im Einzelnen das Folgende auszufGhren: 

Bei den erfindungsgemalJen Verbindungen der allgemeinen FormelX-Y-L-(W-Z) n verbindet die 
verknupfende Gruppe L eine hydrophobe Gruppe Y mit nhydrophilen Gruppen W, wobei n 1, 2 
Oder 3 sein kann. Y ist mit der Endgruppe X verbunden und W mit der Endgruppe Z. 

Bei der. Gruppe X handelt es sich urn eine Endgruppe, die starke chemische und/oder 
physikalische Wechselwirkungen zu Metalloberflachen ausbilden kann. Die Gruppe umfasst 
mindestens eine saure Gruppe X 1 od.er Salze davon Oder mindestens eine hydrolysierbare, Si- 
haltige Gruppe X 2 . 

Bei der sauren Gruppe X 1 handelt es sich bevorzugt urn eine Gruppe ausgewahlt' aus der 
Gruppe von -COOH, -S0 3 H, -OSQ 3 H, -PO(OH) 2l -PO(OH)(OR 2 ), -OPO(OH) 2 . -OPO(OH)(OR 2 ) 
Oder -CR 3 (NH 2 )(COOH). Besonders bevorzugt handelt es sich bei der sauren Gruppe X 1 urn - 
COOH, -PO(OH) 2 oder -OPO(OH) 2 . Ganz besonders bevorzugt sind PO(OH) 2 Oder -OPO(OH) 2 . 

• Bei dem Rest R 2 handelt es 5ich urn eine beliebige Gruppe, die als Estergruppe in Phosphor-' 
oder Phosphonsaureestern geeignet ist. Bevorzugt handelt es sich urn eine unverzweigte oder 
verzweigte d bis C 8 -Alkyl-Gruppe, die auch noch weitere Substituehten. insbesondere OH- 
Gruppen, aufweisen kann. Beispiele geeigneter Reste R 2 umfassen Ethyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl- • 
, 2-Ethylhexyl- oder 2-Hydroxyethylgruppen. 

Bei R 3 handelt es sich bevorzugt urn H oder d bis C 6 -Alkyl, besonders bevorzugt urn H oder 
eine Methylgruppe. Es kann sich weiterhjn auch urn die. Reste handeln, die for naturlich 
yorkommende a-Aminosauren typisch sind. Beispiele umfassen die for Lysin (-(CH 2 ) 4 -NH 2 ), 
Cystein (-CH 2 -SH) oder Jyrosin (-GH 2 -C 6 H 4 -OH) charakteristischen Reste. 
Die saure Gruppe X 1 kann als Sauregruppe vorliegen. Die kann jedoch auch ganz oder 
teilweise neutralisiert sein und dementsprechend als Salz vorliegen. Als. Gegenionen kommen 
insbesondere Alkalimetallionen, Erdalkalimetallionen, Ammonium- • oder 
Tetraalkyla'mmoniumi'onen in Frage, ohne dass die Erfindung darauf beschrankt sein soil. 

Die Sl-haltigen Gruppen X 2 weisen hydrolysierbare Bindungen auf, die mit OH-Gruppen -an der 
Oberflache von Metallen reagieren konnen. Hierbei kannen die Gruppen X 2 zunachst mit 
Wasser . ganz. oder teilweise zu -Si(OH) 3 -Gruppen hydrolysieren, welche dann mit der 
Oberflache reagieren. Die Reaktion mit der Oberflache kann selbstverstandlich auch bhne eine 
solche Zwischenstufe oder Qber andere Zwischenstufen ablaufen. Insbesondere handelt es sich 
bei der Siliclum-haltigen Gruppe X 2 urn eine -SiR 4 3 -Gruppe, die durch Wasser spaltbare Si-R 4 - 
Bindungen aufweist. Bel R 4 kann es sich insbesondere urn Halogen-Reste oder urn Alkoxyreste 
handeln. Bevorzugt handelt es sich bei R 4 . urn' CI oder einen -OR 5 -Rest, wobei es sich bei R s ■ 
bevorzugt urn einen unverzweigten oder verzweigten C, bis C 6 -Alkylrest handelt 
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Bei der Endgruppe X handelt es sich bevorzugt nur urn eine Gruppe X 1 oder urn eine Gruppe 
X 2 , die jeweils direkt mit der aliphatischen Kohlenwasserstoffgruppe Y verbunden ist. Es kann 
sich jedoch urn auch urn eine grGIJere Endgruppe handeln,' die eine oder mehrere Gruppen X 1 
.bzw. X 2 limfasst. Falls mehrere Gruppen X 1 oder X 2 vorhanden sind, umfasstdie Endgruppe X 
bevorzugt entweder nur X 1 oder nur X 2 -Gruppen. Es ist jedoch for Spezialanwendungenauch. 
. nicht ausgeschlossenr dass sowbhi X 1 a Is auch X 2 in einer Endgruppe vorhanden sind. 
Bevorzugt sind in einer Endgruppe 1 bis 3 Gruppen X 1 bzw. X 2 vorhanden. 

" Die Endgruppe. X ist mit der hydrophoben Gruppe Y verbunden. Bei Y handelt es sich urn eine 
Kohlenwasserstoffgruppe mit .5 bis 60 C-Atpmen, welche im wesentlichen gleichartige, linear 
miteinander verkriOpfte Einheiten umfasst. Die Gruppe Y ist bevorzugt aliphatisch und gesattigt, 
sie kann jedoch auch aromatische Einheiten umfassen. Im wesentlichen . gleichartig sol! 

•bedeuten, dass zum Aufbau der Gruppe im Regelfalle mindestens 90% gleichartiger Einheiten 
verwendet "werden. Bevorzugt wird'die Gruppe aus ausschlieBlich gleichartigen Einheiten 
gebildet. Die Einheiten kGnnen unverzweigt sein, oder a.ber auch Verzweigungen aufweisen. 
Falls Verzweigungen vorhanden sind, handelt es sich bevorzugt urn CH 3 -Gruppen. Bevorzugt 
handelt es sich bei den linear verknDpften Einheiten, die die Gruppe Y biiden, urn Methylen- 
Einheiten -CH 2 - Propylen-Einheiten -CH 2 -CH(CH 3 )- oder Isobutylen-Einheiten -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei Y urn eine lineare Alkyikette mit 8 bis 20 C-Atomen, 
ganz bes'onders bevorzugt mit 9 bis 15 C-Atomen. 

Falls es sich bei der Gruppe Y urn eine Polyisobutylen-Gruppe handelt, weist diese bevorzugt 
eine mittlere molare Ma§se M n von 150 bis 750 g/mol, besonders bevorzugt von 400 bis 600 
g/mol auf. Polyisobutylen-Einheiten kOnnen insbesondere auch noch eine aromatische. Einheit 
umfassen. " 

Die verknOpfende Gruppe L verbindet die hydrophobe Gruppe Y mit der oder den hydrophilen 
'Gruppen W. FOr den Fall, dass n=1 ist,., handelt es sich bei der verknQpfenden Gruppe urn L 1 , 
bei n=2 urn L 2 und bei n=3 urn L 3 . 

Bei L 1 handelt es sich urn eine linear verknOpfende Gruppe, ausgewahlt aus der.Gruppe von S, 
_S-S- ( -CO-O-, -0-CO-, -CO-NR 1 -, -NR 1 -CO-, -O-CO-NR 1 ^, -NR 1 -CO-0-, -NR 1 -CO-NR 1 - oder - 
NR 1 -.. Bevorzugt handelt es sich bei der verknQpfenden Gruppe urn -CO-0-..-0-CO-, -CO-NR 1 -, 
-NR 1 -CO- t -O-CO-NR 1 -, -NR 1 -CO-0- oder -NR 1 -CO-NR v -.und ganz besonders bevorzugt urn - 
CO-NR 1 -. For den Fall, dass es sich bei L 1 urn -CO-O- handelt, ist -COOH als Endgruppe X 
ausgeschlossen. 

Bei R 1 und R r handelt es sich unabh^ngig voneinander urn H oder eine geradkettige oder 
verzweigte Alkylgruppe, die optional auch noch weitere Substituenten umfassen' kann, 
Bevorzugt handelt es sich bei R 1 urn H oder bis C 4 -Alkyl und ganz besonders bevorzugt um 
H oder Methyl. 
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•Die Gruppe L 2 weist eine Verzweigung auf. Mit ihr wird eine hydrophobe Gruppe Y mit zwei 
hydrophiien Gruppen W verknDpft. Bei eigentlichen Verzweigung handelt es sich bevorzugt um 
'ein N : Atom, welches 2 hydrbphile Gruppen W bindet, wahrend die dritte Bindung direkt oder 
indirekt mit Y verbunden ist. Bei der verzweigenden Gruppe L 2 handelt es sich bevorzugt um 
eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe von -N< -NR'-CR 1 ^,. -CO-N<, -NR 1 -CO-N< oder - 

* Cq-NR 1 -CR 1 '< Besonders bevorzugt handeltes sich bei«L 2 um-CO-N<' oder CO-NR'-CRV • 

.1 • 

Die Gruppe L 3 ist ebenfalls verzweigend. Mit ihr wird eine hydrophobe Gruppe Y mit drei 
hydrophiien Gruppen W verknOpft. Bei der eigentlichen Verzweigung handelt es sich bevorzugt 
um ein C-Atom, welches 3 hydrophile Gruppe W bindet, wahrend die vierte Bindung direkt Oder 
indirekt mit einem Heteroatom, insbesondere O oder N verbunden ist, welches seinerseits mit Y 
verbunden ist. Bei der verzweigenden Gruppe L 3 handelt es sich bevorzugt um eine Gruppe 
ausgewahlt aus der Gruppe von -NR 1 -C=. -NR 1 -CH 2 -C=, -0-G=, -0-CH 2 -p s , -CO-NR 1 -CH 2 -C s , 
-CO-NR'-C^, -CO-NR 1 -CH 2: q s , -CO-O-Cs oder -CO-0-CH 2 -C s . Besonders bevorzugt handelt 
es sich bei L 3 um -CO-NR'-Ch, -CO-NR'-OIVCs, -CQ-O-Cs oder -CO-0-CH 2 -C s und ganz 
besonders bevorzugt um -CO-NR'-Cs. ■ 

Die hydrophile Gruppe W wird vom Fachmann je nach dem Grad der gewunschten Hydrophilie 
ausgewahlt. Es handelt'sich insbesondere- um Gruppen, die neben C-Atomen O- und/oder N- 
Atome umfassen, beispielsweise als Alkohol-, Ether oder Aminogruppen. Bevorzugt handelt es 
sich bei der Gruppe W uni eine C 2 -.bis C 4 -Alkoxylateinheiten umfassende Gruppe. Durch die 
. Auswahl von Art und Anzahl der Alkoxylateinheiten konnen vom. Fachmann die je nach der 
vorgesehenen Verwendung jeweils gewQnschten Eigenschaften der Gruppe W bestimmt 
werden. 

•Bevorzugt umfassen die erfindungsgemaBen Verbindungen 1. bis 10 Alkoxylateinheiten, 
besonders bevorzugt 1 bis 5 Alkoxylateinheiten. Es ist dem Fachmann bekannt, dass derartige 
Alkoxygruppen beispielsweise durch Oxalkylierung oder ausgehend von technischen 
Polyglykolen erhaltlich sind. Die genannten Werte stehen sdmit fUr die durchschnittliche Anzahl 
von Einheiten, wobei der Durchschnittswert selbstverstandlich nicht eine natorliche Zahl sein 
muss, sondern auch eine beliebige rationale Zahl sein kann. 

Bevorzugt handelt es sich bei den hydrophiien Gruppen W um Qberwiegend Ethoxylateinheiten 
umfassende Gruppen. Es ist dem Fachmann bekannt, dass man zur Feinsteuerung der 
Eigenschaften derartiger Gruppen geringe Mengen von. Propoxylat- oder Butoxylateinheiten 
einsetzen kann. 

Bei der mit W verbu'ndenen Endgruppe Z kann es sich um eine reaktive Endgruppe Z 1 oder um 
eine nicht reaktive Endgruppe Z 2 handelt Reaktiv im Sinne dieser Erfindung bedeutet, dass die . 
Gruppe Z 1 Bindungen mit solchen Reaktionspartnern bilden kann, die typischerweise in • 
Beschichtungen oder Lacken verwendet werden. Bei der reaktiven Gruppe Z 1 handdt es sich 
insbesondere um eine Gruppe, ausgewahlt ausgewahlt aus der Gruppe von -OH, -SH, -NH 2 , - 
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NHR 6 , -CN, -NCO, Epoxy, -CH=CH 2 , -0-CO-CR 7 =CH 2 , -NR 6 -CO-CR 7 =CH 2 oder -COOH. 
4 Eine Gruppe Z 1 kann optional auch .mehrere dieser Gruppen umfassen. Bei R 6 handelt es sich 
Oblicherweise um H oder eine geradkettige oder verzweigte C A bis C 6 -Alkylgruppe und bei R 7 
um'H oder CH 3 . Bevorzugt handelt es sich bei sich bei Z 1 um OH, -SH, -NH 2> -NHR 6 oder - 
5 COOH und ganz besoriders bevorzugt um -OH oder-CH=CH 2 . 

' ( Bei nicht reaktiven Gruppen Z 2 handelt es sich insbesondere um Gruppen die keine aciden H-^ 
Atome, ethyle.nisch ungesattigte Gruppen oder additionsfShige Gruppen aufweis'en. Bei nicht 
reaktiven Gruppen handelt es sich insbesondere um H-Atome, Alkylgruppen oder Gruppen, bei 
• denen acide H-Atome durch Alkylgruppen substituiert sind, wie beispielsweise Ethergruppen, 
10 Carbonsaureestergruppen, tertiSre Aminogruppen oder alkylierte Carbonsaureamide. Bevorzugt 
handelt es sich bei der nicht reaktiven Gruppe Z 2 um eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe 
von _ Hl -OR 8 , -NR 8 R 9 , -COOR 8 oder -CONR 8 R 9 Bei R 8 und R 9 handelt es sich unabhangig 
voneinander um geradkettige oder verzweigte d bis C 6 -Alkylreste, bevorzugt- um Methyl- oder 
Ethylgruppen.' .*..<■ 

15 Besonders gut zur Behandlung von Metalloberfiachen geeignete Verbindungen weisen 
" Phdsphat- oder Phbsphonatgruppen >als Endgruppe X 1 , eine lineare C 8 - bis C 20 -Alkylgruppe als 
Gruppe Y, eine Carbonsaureamidgruppe -CO-NH- als verknUpfende .Gruppe L 1 , eine 1 bis 5 
Ethoxygruppen umfassende hydrophile Gruppe W sowie H oder OCH 3 als Endgruppe Z 2 auf. 

FQr die erfindungsgemaBen Verbindungen stehen je nach Art der gewOnschten Endgruppen : 
20 und der verknOpfenden Gruppe mehrere Synthesewege zur VerfQgung. 

Geeignete Aiisgangsmateriaiien ^fOr die erfindungsgemafcen Verbindungen sind a,co- 
bifunktionelle Verbindungen der allgemeinen Formel cc-Y-co. Die beiden funktionellen Gruppen 
sind durch die Kohienwasserstoff Gruppe Y verbunden, wobei Y die oben definierte Bedeutung 
hat. Die beiden funktionellen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein. Eine der beiden 
5 . funktionellen Gruppen bildet die Endgruppe X oder kann zur Bildung der Endgruppe verwendet 
werden. Die andere funktionelle Gruppe bildet die verknppfende Gruppe L oder kann zur 
Biidung der verkaQpfenden Gruppe verwendet werden. Bei den bifunktionellen Verbindungen 
kann' es sich beispielsweise um co-Carboxyalkyl-1-ene, a-HydroxyalkyM-ene oder 
Hydroxycarbonsauren bzw, deren cyclische .Ester handeln. Beispiele^ geeigneter 
30 Ausgangsverbindungen umfassen co-Dec-1-ensaure' oder a-Undec-l-ensaure, 9- 
Hydroxynonansaure oder s-Caprolacton. ' 

co-Hydroxycarbonsauren oder deren cyclische Ester konnen beispielsweise mit Methyl-poly- 
ethylenglykolaminen gemaii dem folgenden Schema umgesetzt werden. 
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Durch Umsetzung. der Hydroxycarbonsaure mit Methyl-poly-ethylenglykolaminen entsteht ein 
Carbonsaureamid. Die Hydroxygruppe kann beispielsweise mit Polyphosphorsaure umgesetzt 
werden. Hierdurch entsteht eine . erfindungsgemafJe Verbindung, welche eine 
Phosphorsauregruppe. als Gruppe X 1 aufweist und eine. Carbonsaureamidgruppe • als 
verknOpfende Gruppe L 1 . Die OH-Gruppe kann auch zur Anbindung von anderen sauren 
Gruppen X 1 Oder Si-haltigen Gruppen X 2 genqtzt werden. 

Die ' erfindungsgemafJen Verbindungen' eignen 'sich insbesondere zur Verwendung als 
Korrosionsinhibi'toren. Sie kdnne.n zu diesem ZweckeProdukten,' wie beispielsweise flQssigen 
Mischungen zugesetzt werden, die im Kontakt mit Metallen Korrosion. verursachen Oder 
beschleunigen wQrden. Als Beispiele seien Farben,' Lacke Oder Reinigungsmittel genannt. Sie. 
kOnnen aber auch in speziellen Korrosionsschutzformulierungen eingesetzt werden. 

Sie eignen sich weiterhin zur'Beschichtung oder als Hilfsmittel zur Beschichtung von Substrain 
aller Art, wie beispielsweise Metallen, Kunststoffen, keramischen VVerks'toffen, Glas oder 
Ahnlichem. 

Sie kannen auch als Haftvermittler eingesetzt werden. Sie eignen sich hier insbesondere zum 
ZusammenfUgen verschiedenartiger Materialien • zu Verbunden r H.ierzu kennen die beiden 
Endgruppen X uhd Z zur guten Haftung mit je'weiis einem der Materialien angepasst Werden, 
urn einen guten Verbund zu erhalten. Beispielsweise konnen Verbunde aus Metallfolien und 
Kunststofffolien erhalten werden. Derartige Verbunde werden. insbesondere zur Herstellung von 
Verpackungsmaterialien verwendet. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen kbnnen weiterhin ganz besonders vorteilhaft zur 
Herstellung von mpnomolekularen Schichten auf metallischen Oberflachen verwendet'werden. 
•Hierzu werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die eine linear verknOpfende Gruppe L 1 
aufweisen. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen kfinnen insbesondere zum Behandeln von Metallen oder 
Metalloberfiachen verwendet werden. Unter Behandlung sind sowohl solche Operationen* zu 
verstehen, nach deren Durchfohrung die erfindungsgema&en Verbindungen temporar oder 
permanent auf der Oberflache verbleiben sowie solche, bei denen keine Verbindungen auf der 
bberflache verbleiben. Beispiele umfassen die Verwendung »als Haftvermittler, 
Korrosionsinhibito'r. Grundiermittel, Passivierungsmittel bder Konversionsschichtbildner. 

Die erfindungsgemafSen Verbindungen kannen zur Behandlung von . Metallen als solche in 
Substanz eingesetzt werden. Beispielsweise -kOnnen sie auf eine metallische Oberflache 
gesprUht oder gegossen werden. 

Bevorzugt werden zur Behandlung von Metalloberfiachen aber Zubereitungen eingesetzt, die 
mindestens eine der erfindungsgemaBen Verbindungen umfassen. Im Regelfalle umfassen die 
erfindungsgemaBen Zubereitungen eine oder mehrere der erfindungsgema&en Verbindungen, 
ein geeignetes Ldsemittel sowie optional weitere Komponenten. 
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Geeignete LOsemittel sind solche LOsemittel dder LOsemittelgemische, welche in der Lage 
sind, die erfindungsgemaSen Verbindungen zu lOsen, zu dispergieren, zu suspendieren Oder zu 
emulgieren. Es. kann sich dabei urn organische LOsemittel .oder urn Wasser handeln. 
SelbstverstancJIich kOnnen auch Gemische verschiedener organischer LOsemittel oder 
Gemische organischer LOsemittel mit Wasser eingesetzt werden. Der Fachmann 'trifft unter den 
prinzipiell mOglichen LOsemitteln je nadh dem gewQnschten Verwendungszweck und nach der 
Art der eingesetzten erfindungsgemaGen Verbindung ei/ie geeignete Auswahl. Es ist for den 
Fachmann beispielsweise ' selbstverstandlich, bei Verbindungen, die eine Endgruppe X 2 
aufweisen, nur solche LOsemittelgemische einzusetzen, die keine vorzeitrge Hydrolyse der 
Endgruppe bewirken. 

Beispiele organischer LOsemittel umfassen Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol oder 
Gemische, wie sie z.B. bei der Raffination von RohOl erhalten ^erden und' z.B. als 
Petroleumbenzin, Kerosin, Solvesso® oder Risella® kommerziell erhaltlich sind, Ether wie JHF 
oder 'Polyether wie Polyethylenglykol, Etheralkohole wie Butylglykol, Etherglykolacetate wie 
Butylgklykolacetat, Ketone wie Aceton, Alkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol. 

Bevorzugt sind Zubereitungen, die Wasser cider ein Qberwiegend wSssriges 
LOsungsmittelgemisch umfassen. Darunter sollen solche Gemische verstanden werden, die 
zumindest 50 Gew. %, bevorzugt mindestens 65 Gew. % und besonders bevorzugt mindestens 
80. Gew. % Wasser umfassen. Weitere komponenten sind mit Wasser mischbare 
LOsungsmittel. Beispiele umfassen Monoalkohole wie Methanol, Ethanol oder Propanol, hOhere 
Alkohole wie Ethylenglykol oder Polyetherpolyole und Etheralkohole wie Butylglykol oder 
MethoxypropanoJ. 

Besonders bevorzugt sind Zubereitungen, die Wasser als LOsemittel umfassen. Der pH-Wert 
einer wSssrigen LOsung wird vom Fachmann je nach der Art der gewQnschten Ahmeldung 
bestimmt. 

Die Menge.der im LOsemittel gelOsten, dispergierten, susperidierten oder emulgierten- 
erfindungsgem§Sen Verbindungen wird vom Fachmann je nach der Art des Defivates und nach 
der gewQnschten Anwendung bestimmt. Im Regelfaile betrSgt die Men'ge aber zwischen 0,1 bis 
100 g/l, bevorzugt 0,5 bis 50 g/l und besonders bevorzugt 1 bis 20 g/l, ohne dass die Erfindung 
darauf beschrankt sein soil. Diese Angaben beziehen sich auf eine einsatzfertige Zubereitung. 
Selbstverstandlich kOnnen auch Konzentrate gefertigt werden, die erst vor dem eigentlichen 
Einsatz vor Ort auf die gewGnschte Konzentratibn verdQnnt werden. ' * 

Die erfindungsgemSSen Zubereitungen kOnnen' darQber hinaus noch weitere Komponenten 
umfassen. ^ . . 

Bei weiteren Komponenten kann es sich urn geeignete polymere Bindemittel handeln. Die Art 
und Menge des Bindemittels richten sich nach der'gewQnschten Anwendung. In wassrigen oder 
Qberwiegend wassrigen Formulierungen kOnnen wasseriOsliche Bindemittel wie beipielsweise 
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Poiyvinylalkohol, Polyvinylamin oder-.Polyethylenpxid eingesetzt .werden. Bei organischen 
' LGsemitteln eignen sich z.B. PoIyacryiate : . v * : 

Weiterhin kGnnen Dispergierhilfsmittel, Emulgiermittel oder oberfiachenaktive Verbindungen 
eingesetzt werden. Beispiele umfassen- kationische, ahionische,, zwitteiionische bder nicht- 
5 ionische Tenside, wie beispielsweise Alkylalkoxylate mit . Ethylen- und/oder' 
Propylenoxideinheften. Die Zubereitungen kflnnen auch noch weitere "Korrosionsinhibitoren 
umfassen, wie beispielsweise. Butindiol, Benztriazol, Aldehyde, Amincarboxylate oder geeignete 
Phosphorsaureester. 

Es kOnnen- auch feine Metalipartikel in Zubereitungen eingesetzt werden. Bevorzugt als 
10 Metalipartikel sind insbesondere Lamellen aus Al.und / oder Zn. Derartige Lamellen enthaltende 
Zubereitungen 'kOnnen auch als korrosionsverhindernde OberzUge verwendet werden. 

Art und.Meng^ der .erfindungsgemSRen Verbindungen X-Y-L-(W-Z) n in der Zubereitung 
.werden vom Fachmann je nach der gewQnschten Anwendung gewahlt Es kann nur eine 
einzige der Verbindungen gewahlt werden oder es kOnnen zwei oder mehrere voneinander 
15 verschiedene Verbindungen ausgewahlt werden. 

Die ftir die gewQnschte Anwendung gewQnschten Eigenschaften konnen insbesondere durch 
1 , die Art der Endgruppen X und Z, Art und LSnge der Kohlenwasserstoffgruppe Y sowie Art und 
Lange der hydrophilen Gruppe W bestimmt werden. GewQnschte Eigenschaften lassen sich auf 
' diese Art und Weise nahezu stufenlos" einstellen. Weiterhin kOnnen die ' Eigenschaften 
20 selbstverstandlich durch Verwendung mehrerer erfindungsgemailer Verbindungen sowie 
weiterer Komponenten gesteuert werden. 

Beispielhaft seien folgende AusfOhrungsformen genannt, ohne dass die Erfindung darauf 
beschrankt sein soli. 

Eine Verbindung, die nur eine einzige Ethotfygruppe als hydrophile Gruppe W sowie eine - 
25 OCH 3 -Gruppe als Endgruppe Z 2 aufweist, kann beispielsweise noch zur Hydrophobierung einer 
Aluminium-Oberfiache verwendet werden. Verlangert man die hydrophile Gruppe W durch 
weitere Ethoxygruppen, so nimmt der hydrophile Charakter der OberflSche irnmer mehr zu. 
Eine. Verbindung, die sich von der genannten nur dadurch unterscheidet, das sie drei 
Ethoxygruppen aufweist anstelle von einer, kann bereits zur Hydrophilierung von 
30 , Aluminiumoberfiachen verwendet werden. 

Von besonderem Vorteil kfinnen Zubereitungen eingesetzt werden, die mindestens eihe 
. Verbindung mit reaktiver Endgruppe Z 1 im Gemisch mit mindestens einer Verbindung mit nicht 
reaktiver Endgruppe Z 2 umfassen. Je nach dem Verhaltnis von { Z 1 .und Z 2 last sich 
beispielsweise die Haftfestigkeit von Verbunden gezielt einstellen. 

35 Es kennen auch vorteilhaft Zubereitungen 1 eingesetzt werden, die sowohl erfindungsgemalie 
Verbindungen wie die in WO 98/29580 beschriebenen Verbindungen. XYZ, bei der zwei 
Endgruppen X und Z die durch eine einzige hydrophobe Grupp^ Y voneinander getrennt sind, 
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als zusatzliche Kompo.nenten umfassen. Duron Mischung mit den erfindungsgemaBen 
Verbindungen kOnnen besonders elegant die Eigenschaften der. Beschichtung variiert werden. 

■ 

Beispielsweise . kGnnen die erfindungsgemaBen Verbindungen far eine gewGnschte 
Hydrophilierung der Oberflache sorgen, wahrend die Verbindungen XYZ for die Anbindung 
5 einerzweiten Lackschicht sorgen. 

ErfindungsgemaB kflnnen die Verbindungen und/oder die Zubereitungen'der Verbindungen zur 
oberfiachlichen Behandlung vori Metallen aller Art eingesetzt werden. Selbstverstandlich kann 
es sich dabei auch urn Legierungen verschiedener Metalle handeln. Bei der Oberflache kann es 
sich um weitgehend ebene Oberfiachen, also beispielsweise die Oberflache von Blechen, 
10 Folien, Coils und dergleichen handeln. Es kann sich aber auch um die Oberflache beliebig 
geformter KGrper handeln. Dies beinhaltet auch die Oberfiachen sehr feiner Partikel, 
beispielsweise von Metallpulvern, Metallpiattchen oder Metallpigmenten. Es kann sich auch um 
die Oberflache vori. mit rhetallischen Schichten beschichteten Materialien handeln. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem zu beharidelnden Metall um eines oder mehrefe ausgewahjt 
15 aus der Gruppe von Zink, Aluminium, Magnesium, Chrom, Eisen, Nickel, Zinn oder Legierungen 
dieser Metalle untereinander oder mit anderen Metallen/ Besonders geeignet sind die 
erfindungsgemalien Verbindungen bzw. Formulierungen zu Behandlung von Zn und/oder 
Aluminium sowie von Stahlen bzw. Edelstahlen. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung zur Behandlung von Metalloberfiachen wird eine 
20 Meta^he^^^e' mit der erfindungsgemaBen Zubereitung in Kontakt gebracht, beispielsweise 
djurch SprQhen, Tauchen, Lackieren oder Aufwalzen. Nach einem Tauchprozess kann man zum 
Entferhen QberschQssiger Behandlungsldsung das WerkstGck abtropfen Jassen; bei Blechen, 
Metall'folien.oder dergleichen lasst sich QberschQssige BehandlungslQsung aber beispielsweise 
auch abquetschen. 

.25 . Sofern eine temporare oder dauerhafte Beschichtung erwQnscht ist, wird anschliedend das 
LQsemittel entfernt, beispielsweise durch Erhohung der Temperatur. 

Es kann sich dabei um sogenannte ' „No-rinse u Prozesse handeln, bei der die 
Behandlungsiesung unmittelbar nach dem- Aufbringen ohne AbspQIeh direkt in einem 
Trockenofen eingetrocknet wird. ' Selbstverstandlich kann die Behandlung aber auch 
30 SpQIschritte vor dem Entfernen des LOsemittels, SpQlschritte danach. sowie weitere 
Nachbehandlungsschritte umfassen. 

Die erfindungsgemaBen. Verbindungen eignen sich weiterhin ganz besonders zum Herstellen 
von Verbunden, welche mindestens eine metailische Schicht, eine Schic-ht (A), die mindestens 
eine der erfindungsgemaBen Verbindungen umfasst sowie mindestens eine zweite* Schicht (B) 
35 umfassen. Bevorzugt werden Verbindungen eingesetzt, die Qber eine reaktive Gruppe Z 1 
verfogen. Schicht (A) ist zwischen der Metallschicht upd Schicht (B) angeordnet. In einer 
besonderen AusfOhrungsform' handelt es sich bei Schicht (A) um eine monomolekulare Schicht. 
Bei der zweiten Schicht (B) kann es sich beispielsweise um eine Lackschicht handeln. Qer 
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Verbund kann selbstverstSndlich noch weitere Schichten umfassen. Beispieisweise kann die- 
Metallschicht noch mit einer Vorbehandlungsschicht versehen sein. Selbstverstandlich kann die 
metallische Schicht auch auf beiden Seiten mit einer Schicht (A) beschichtet werden. ,Die 
erfindungsgemSBen Verbunde weisen eine a'usgezeichnete Haftung zwischen der Metallschicht 
5 und Schicht (B) auf. ' 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naherillustrieren: 
Hersteliung der Au'sgangsmaterialieri: ' 
■ 9-Hydroxynonans2ure 

10 9-Hydroxynonansaure wurde wie von W. Youchu, L. Fuchu, Synthetic Communications 1994, 
. 24(9), -1265-1269 beschrieben durch Ozonierung von ungesattigten Fettsauren und 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhalten-. Da die Zusammensetzung eines 
Naturproduktes wie OisSure hicht einheitlich ist, erhalt man haufig Q'e nach eingesetztem Edukt) 
Gemische als. Produkt. , 

15 • ' ■ . . 

Methyldiglykolamin 

200 g Diethylenglykolmonomethylether (Fluka) wu-rden mit 700 ml THF und 100-g Katalysator 
H1/88 (BASF) in einem 2.5 I 'ROhrautoklaven vorgelegt. Danach wird zweimal mit 5 bar 
Stickstoff inertisiert und anschliefiend 500 ml Ammoniak bei-Raumtemperatur zugegeben. Man 
20 gibt anschlieSend Wassefstoff weiterhin bei Raumtemperatur bis zu einem Druck von 50 bar zu ' 
und heizt unter Rflhren auf 200 °C. Beim Erreichen von 200 °C wird der Druck durch 
Wasserstoffzugabe auf 270 bar erhdht. 

Anschliefiend rQhrte man bei 200 °C for 12 Stunden und lieli dann auf 30 °C abkQhlen. Nach 
erneutem Aufheizen auf 40 °C rOhrte- man bei offenem Autoklaven noch 1 h, spQlte dann 
25 zweimal mit 10'bar Stickstoff und lielJ wieder auf Raumtemperatur abkQhlen. 

Der Reaktionsaustrag wird Qber eihen Faltenfilter filtriert, dann gibt man einen Esslbffe! 
Kieselgel und'wenig'Hyflow hinzu. Es wird einmal geschQtteit und nach 5 min erneut abfiltriert. 
Die klare farblose Lesung engt man am Rotationsverdampfer im Vakuum bis 50 °C ein. Das 
Produkt kann ohne weitere Aufreinigung in die folgenden Stufen eingesetzt werden. 

30' ' 

Methyltriglykolamin 

Es wurde wie beschrieben vorgegangen, nur wurden 200 g Triethylenglykolmonomethylether 
(Fluka) anstelle von Diethylenglykolmonomethylether eingesetzt. 
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Synthese der erfindungsgemaSen Verbindungen 

I VerknOpfurig deshydrophoben und des hydrophilen MolekQlteiles 

Beispiel 1: Amidierung von 9-Hydroxynonansaure mit Methylmonoglykolamin 

5 24.1 g (0.1 mol) 9-Hydroxynonans3ure (OH-Zahl: 79< SSurezahl: 233 mg KOH/g, Einsatz nach. 
Saurezahl) und 0.5 g ortho-Phosphorsaure (85%) wurden vermischt und unter Stickstoff- 
Atmosphare auf 100 °C erwarmt. 7.5 g (0.1 mol) Methylmonoglykolamin (Merck) wurden 
innerhalb von 15 min zugetropft und anschlieUend wucde auf 150 °G erwannt. Entstehendes 
Reaktionswasser wurde unter Durchleiten von Stickstoff Qber eine DestillationsbrOcke 
10 abgetrennt. Nach 36 h Reaktionszeit wurde auf Zimmertemperatur abkGhlen lassen .und der 
Reaktionsaus'trag ohne weitere Aiifarbeitung \n der nachsten Stufe verwendet. 



15 ' Beispiel 2: Amidierung von 9-Hydroxynonansaure mit Methyldiglykolamin 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur wurden 13,6 g (0,1 mol) Methyldiglykolamin 
anstelle von Methylmonoglykolamin als Ausgangsmaterial eingesetzt. 

Beispiel 3: Amidierung von 9-HydroxynonansSure mit Methyltriglykolamin 

20 Es, wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, nur wurden 16,2g (0,1 mol) Methyltriglykolamin 
.. anstelle von Methylmonoglykolamin als Ausgangsmaterial eingesetzt. 

Beispiel 4: Amidierung von e-Caprolacton- mjt Methylmonoglykolamin 

22.8 g (0.2 mol) e-Caprolacton (Fluka) und 0.5 g ortho-Phosphorsaure (85%) wurden vermischt 
25 und unter.ROhren auf 100 °C erwSrmt (Stickstoffatmosph&re). Dazu gab man 15.0 g (0.2 mol) 
Methylmonoglykolamin (Merck) innerhalb von 15 min. Man lieB. noch 48 h bei 105 °C reagieren, 
dann auf Zimmertemperatur abkuhlen und und der Reaktionsaustrag ohne weiteFe Aufarbeitung 
in der nSchsten Stufe verwendet. 

30 Beispiel 5: Amidierung von e-Caprolacton mit Methyldiglykolamin 

Es wurde wie in Beispiel 4 vorgegangen, nur wurden 27,2g (0,2 mol) Methyldiglykolamin 
anstelle von Methylmonoglykolamin als Ausgangsmaterial eingesetzt. 
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Beispiel 6: Amidierung von e-Caprolacton mit Methyltriglykolamin' 

Es wurde wie in Beispiel 4 vorgegangen, nur wurden 32,5 g (0,2 mol) Methyltriglykolamin 
anstelie von Methylmonoglykolamin als Ausgangsmaterial eingesetzt 

: r 

5 II Anblndung der sauren Endgruppen X 

Beispiel 7: Phosphatierung des Amids a-us 9-Hydroxynonansaure und Methylmonoglykolamin 

Das Produkt aus Beispiel .1 (20 g, 0.0671 mol) und 0.1 g Hypophosphorige SSure (50%) wurden 
unter Stickstoffatmosphare im Reaktionskolben vorgelegt. Dazu gab man innerhalb von 15 min 
9.7 g (0.0839 mol) PoIyphosphorsSure (85%). Die* Reaktionsmischung erwSrmte sich wahrend 
10 ' der Zugabe auf 50 °C:. Nach Ende der Zugabe erwarmte man weiter auf 75 °C und rOhrte 20 h 
• bei dieser Temperatur. Die Umsetzung wurde durch 31 P-NMR-Analytik verfolgt . 

Beispiel 8: Phosphatierung des Amids aus 9-Hydroxynonans9ure und Methyldiglykolamin 

Es wurde wie in Beispiel 7 vorgegangen, nur wurden das Produkt aus Beispiel 2 (30 g, 0.0836 
15 mol) sowie 12.0 g (0.1045 mol) Polyphosphorsaure (85%) eingesetzt. 

Beispiel 9: Phosphatierung des Amids aus 9-Hydroxynonans£ure und Methyltriglykolamin 

Es -wurde wie in Beispiel 7 vorgegangen, nur wurden das Produkt aus Beispiel 3 (30 g, 0.078 
mol) sowie 11.2 g (0.1045 mol) Polyphosphorsaure (85%) eingesetzt. 



20 




Beispiel 10: Phosphatierung des Amids aus s-Caprolacton und Methylmonoglykolamin • 

Es wurde wie in Beispiel 7 vorgegangen, nur wurden das Produkt aus Beispiel 4 (30 g, 0.1586 
mol) sowie 22.9 g (0.1983 mol) Polyphosphorsaure (85%) eingesetzt. 



25 Beispiel 1 1 : Phosphatierung des Amids aus s-Caprolacton und Methyldiglykolamin 

• Es wurde wie in Beispiel 7 vorgegangen, nur wurden das Produkt aus Beispiel 5 (30 g, 0.1085 
mol) sowie 15.6 g (0.1983 mol) PolyphosphorsSure (85%) eingesetzt. 



Beispiel 12: Phosphatierung des Amids aus e-Caproiacton und Methyltriglykolamin 

30 Es wurde wie in Beispiel 7 vorgegangen, nur wurde das Produkt aus Beispiel 6 (30 g, 0.12 mol) 
sowie 17.3 g (0.15 mol) PolyphosphorsSure (85%) eingesetzt. " 
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Anwendungsbeispiele 

Beispiel 13: Hydrophobierung von Aluminium 

Ein gestariztes, nicht welter oberfiachenbehandeltes Alumlniumpiattchen wird in eine waBrige 
. LSsung getaucht, die 0,1% eines. 9-Methylmonbgiykolamido-/ionylphosphats ' und 5% 
Cumolsulfonat enthslt. Nach 20 h wird .das Piattchen herausgenommen und der Rahdwinkel 
von Wasser nach literaturbekannten Methoden besfimmt Man findet einen Randwinkel von 75°.' 
Eine unb^handelte Metalloberflache hat einen Randwinkel von ca. 60°. 




10 • Beispiel 14: Hydrophilierung von Aluminium ' . 

Ein gestanztes, nicht weiter dberfiachenbehandeltes Alumimumplattchen wird in 'eine waftrige 
Ldsung getaucht, die' 0,1% eines Q-Methyltriglykolamido-nonylphosphats und 5% Emulan® 
HE50 (Solubilisator, BASF AG, Ludwigshafen) enthalt. Nach 20 h wird das Plattchen 
herausgenommen und der Randwinkel von Wasser nach literaturbekannten Methoden 
15 bestimmt. Man findet einen RandMnkel von 10°. Eine unbehandelte MetalloberflSche hat einen 
Randwinkel von ca. 60°. 



Beispiel 15: Verwendung zum Korrosionsschutz ' . 

Ein wie in Beispiel 15 mit 9-Methylmonoglykolamido-hexylphosphat (ohne Cumolsulfonat) 
20 behandeltes Aluminiumpiattchen (Randwinkel 90°) wurde elektrochemisch charakterisiert Es 
wurde ein statische und cyclische Elektrovoltammetrie durchgefOhrt. Eine Auswahl der 
gemeissenen Kenndaten ist in Tabelle 1 dargestellt _ 




Kenngre&e 


Unbehandeltes Aluminium 


Behandeltes Aluminium 


Stat. Ruhepotenzial /mV 


-660 , 


-570 


Polarisationswiderstand / k£2 


Ca. 200 


Ca. 65 


Cycl. Ruhepotenzial / mV 


-720 


-570 


Korrosionsstrom / pA/cm* 


0,1 


1.1 
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Patentanspruche ' 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel X-Y-L-(W-Z) ni wobei n for 1, 2 Oder 3 steht und 
X.Y.L.W und Z die folgende Bedeutung haben: 

X: eine Endgruppe, die starke chemische und/oder physikalische Wechselwirkungen zu 
Metalloberfiachen ausbilden kanri, umfassend mindestens eine saure Gruppe X 1 oder 
Salze davon oder mindestens eine hydrolysierbare, Si-haltige Gruppe X 2 , ■ 

. Y: . eine Kohlenwasserstoffgruppe mit 5 bis 60 C-Atomen, welche im wesentlichen. 
gleichartige, linear miteinander verknGpfte Einheiten umfasst, 

L: eine verkriopfende. Gruppe, wobei es sich bei n=1 um L 1 , bei n=2 um L 2 und bei n=3 
urn L 3 handelt, und L\ L 2 und L 3 die folgende Bedeutung haben: 

L 1 : eine linear verknOpfende Gruppe,- die eine. hydrophobe Gruppe Y mit einer ' 

hydrophilen Gruppe W verbindet, ausgewahlt aus der Gruppe von S, -S-S-, -CO- 
CK -O-CO-, -CO-NR 1 -, -NR 1 -CO- -O-CO-NR 1 -, -NR 1 -CO-0-, -NR'-CO-NR 1 - oder- 
NR 1 -, 

L 2 : eine verzweigende Gruppe, die eine hydrophobe Gruppe Ymit zwei hydrophilen 
Gruppen W verbindet, ausgewahlt aus der Gruppe von -N< -NR 1 -CR 1 '<, -CO- 
N<, -NR 1 -CO-N< -CO-NR 1 -CR 1 '<,' 

L 3 : eine verzweigende Gruppe, die eine hydrophobe Gruppe Y mit drei hydrophilen 
. Gruppen W verbindet, ausgewahlt aus der Gruppe von -NR 1 -Cs, -NR 1 -CH 2 -Cs, 
-b-O, -0-CH 2 -C Sl ■.C0-NR 1 -CH 2 .C S| '.CQ-NR 1 -C3 I -CO-NR^CH^Cs, -CO-O-C^ 
oder -Cb-0-CH 2 -Cs, 

* ■ ■ • 

wobei R 1 und Ft 1 ' unabhangig voneinander jewfeils fQr H oder bis C 4 -Alkyl stehen, 

W: eine hydrophile Gruppe, sowie 

Z: eine Endgruppe, bei cler es sich um eine reaktive Endgruppe Z 1 oder um eine nicht 
reaktive Endgruppe Z 2 handelt, 

wobei far den Fall,, dass es sich bei L 1 um -CO-O- handelt, -COOH als erste Endgruppe X 
ausgeschlossen ist. 
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2. ' Verbindungen gematJ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet; dass es siph bef dersauren 
Gruppe X 1 Mm mindestens.ei/ie ausgewahlt aus. der Gruppe yon -OOOH, -S6 3 H, -OS0 3 H, 
-PO(OH) 2 , -PO(OH)(OR 2 ), -OPO(OH) 2 .-OPO(OH>(OR 2 ) und -CR 3 (NH 2 )(COOH) oder um 
Salze davon handelt, wobei R 2 fGr eine unverzweigte oder verzweigte, gegebenfalls noch 
weitere-Substituenten aufweisende d bis C 8 -Alkylgruppe und R 3 for H, eine d' bis C 6 - • 
Alkylgruppe oder die Reste natOriich vorkommender Aminosauren steht. 

3. Verbindungen gemaiJ Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der sauren 
Gruppe X 1 um mindestens eine ausgewahlt aus der Gruppe -COOH,-PO(OH) 2 oder - 

' OPO(OH) 2 oder um Salze davon handelt. 

i 

4. Verbindungen gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der 
hydrolysierbaren, Silicium-haltigen Gruppe X 2 um eine -SiR 4 3 -Gruppe handelt, wobei R 4 for 
CI oder einen -OR 5 -Rest mit R 5 = d bis C 6 -A)kyl steht. 

5. Verbindungen gemail einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei der.reaktiven Gruppe Z 1 um eiipe ausgewahlt aus der Gruppe von -OH, -SH, -NH 2| - . 
NHR 6 , -CN, -NCO, Epoxy, -CH=CH 2l -0-CO-CR 7 =CH 2 , -NR 6 -CO-CR 7 =CH 2l -COOH mit R 6 
= H oder C, bis C 6 -Alkyl und R 7 = H oder CH 3 handelt. 

.6. Verbindungen gemaG Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Z 1 um eine 
Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe von -OH, -SH, -NH 2l -NHR 8 oder -COOH handelt. 

7. Verbindungen gemaB einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei der nicht reaktiven Gruppe Z 2 um eine ausgewahlt aus der Gruppe von -H, -OR 8 , - 

. NR 8 R 9 , -COOR 8 oder -CONR 8 R 9 handelt, wobei R ff und R 9 unabhangig voneinander for C, 
bis C 6 -Alky! stehen. 

8. Verbindungen gemaa einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich ■ 
bei der verknOpfenden Gruppe L 1 um -CO-NR 1 - handelt. . 

9. Verbindungen gemaS einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den linear VerknOpften Einheiten der Kohlenwasserstoffgruppe- Y um Einheiten 
ausgewahlt aus der Gruppe von -CH 2 - oder -CH 2 -CH(CH 3 )- oder -CH 2 -C(CH 3 ) 2 - handelt 

10. Verbindungen gemaR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass esbei Y um eine iineare 
Alkylkette 8 bis 20 C-Atomen handelt. 

r 

11. Verbindungen gemaii Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Y um eine 
* Iineare Alkylkette mit 9 bis 15 C-Atomen handelt. 
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12. Verbindungen gemaii einem derAnsprOche 1. bis 11, dadurch gekerrnzeichnet, dass es 

sich. bei.der hydrophilen Gruppe W um eine C 2 bis C 4 -Alkoxylateinheiten' umfassende . 
'. Gruppe nandelt • • 

. * ' ' . : 

' 13. A/erbindungen gemaiX Anspruch 12, dadurch gekerrnzeichnet, dass die hydrophile Gruppe 

. W 1 bis 10 Alkoxylateinheiten umfasst. : 

14. Verbindungen gemaiJ Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 1 bis.5" 
Einheiten handelt.' 

15. Verbindungen gemaii einem.der AnsprOche 12 bis 14 , dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich um Ethoxylateinheiten handelt. 

4 I m . . 

16. Verwendung von Verbindungen gemafl einem derAnsprOche 1 bis 15 als 
Korrosionsinhibitor. ' 

17. Verwendung von Verbindungen gemail einem derAnsprOche 1 bis 15 als Haftvermittler, 
Grundiermittel, Passivierungsmittel Oder Konversionsschichtbi|dner. 

18. Verwendung von Verbindungen gemaB einem derAnsprOche 1 bis' 15 zum Behandeln von 
Metalloberflachen. 

19. Verwendung gerpaS Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Metall 
um. eines Oder mehrere ausgewahlt aus der Gruppe von Zink, Aluminium, Magnesium, 
Chrbm, Eisen, Nickel, Zinn oder Legierungen dieser Metalle untereinanderoder mit 
anderenMetallen handelt. 

20. Verwendung von Verbindungen gemaS einem derAnsprOche 1 bis 15 zur Herstellung 
monomolekularer.Schichten auf metallischen OberflSchen. 

21. Zubereitung zum Behandeln von MetailoberflSchen, umfassend mindestens,eine 
Verbindung gemSS einem 'derAnsprOche 1 bis 15, ein. LOsemittel Oder Ldsemittelgemisph 
sowie optional weitere Komponenten. 

22. Zubereitung gemafc Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 
mindestens eine Verbindung mit reaktiver Endgruppe'Z 1 mindestens eine Verbindung mit 
nicht reaktiver Endgruppe Z 2 umfasst 

» 

23. Zubereitung gemSS Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung weiterhin 
Metallpartikel umfasst. 

24. Zubereitung gemaa Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Metallpartikeln um Lamellen aus Al und/oder Zn handelt. 
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■ -25. Verfahren zur Behandlung von Metalloberftechen, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Metalloberfiache mit einer Zubereituhg gemaB einem der AnsprQche 21 bis 24 in Kontakt 
bringt ' 

26. Verbund umfassend mindestens eine metallische Schicht, eine Schicht (A), die mindestens 
eine Verbiridung gemaB einem der AnsprQche. 1 . bis 15 umfasst sowie eine zweite Schicht' 
(B). 1 

27.. Verbund gemSG Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Schicht (A) 
urn eine monomolekuiare Schicrtt handeit 

28. Verbund gemaB Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der 
zweiten Schicht (B) urn eine Lackschicht handeit. 

29. Verbund gemaB einem der AnsprQche 26 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Verbund noch eine Vorbehandlungsschicht umfasst, welche auf dem Metall aufgebracht 1st. 



BASF Aktiengesellschaft 20000834 PF 54205 

' ' 20 

Hydrophob-hydrophile Verbindungen zum Behandeln von metallischen Oberflachen 
Zusammenfassung 

Verbindungen der allgemeinen Formel X-Y-L-(W-Z)„, bei denen eine hydrophober und ein 
hydrophiler MolekOlteil miteinander verknppft sind, und es sich bei X um eine. Endgruppe, die 
starke chemische und/oder physikalische Wechselwirkungen zu Metalloberfiachen ausbilden 
k^hn, bei Y um eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe, bei. L um.eine verknOpfende 
Gruppe, bei W um eine hydrophile Gruppe und bei Z urn- eine weitere Endgruppe handelt./ 
Zubereitungen, die diese Verbindungen enthalten und die Verwendung der Verbindungen zum 
Bfehandeln von Metalloberflachen. 
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